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Abstract : Li-ion battery performance of Li2MnO3 cathode materials prepared by co-precipitation method 
has been studied. Initial charging to 200 mAh g-1 was followed by significant self-discharge evident in OCV 
and discharge curves. Charging to 4.8 V lead to electrolyte decomposition. However, treating with 
Li-Ni-PO4 suppressed electrolyte decomposition and yielded materials with better electrochemical 
performance. 
 










には，LiFePO4 1)や LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 2)，LiMn2O4 3)
がある．また，近年 LiMO2 と Li2MnO3 との固溶体は，
4.5 V 以上で充電すると，LiCoO2の実用量 160 mAh g-1




Li2MnO3は Mn の平均酸化数が 4 価であり，遷移金
属の酸化数を基に計算した理論容量は 0 mAh g-1である
が，実測容量は 150 mAh g-1である 5)．Li2MnO3の固溶
体相である Li(Li0.23Mn0.59Ni0.13Co0.05)O2においても，計
算容量よりも大きい容量が報告されている 4)．このよう
な高容量発現機構については Mn の 4 価以上への酸化 6)
や，酸素の酸化還元反応 7)など諸説あるが，定説がない 
 
















分解し，所定量の LiOH と混合，粉砕後，470℃ 5 時間，




処理試料を得た 8) (treated)． 
合成した試料の， ICP 発光分析，充放電試験，
XRD(CuKα)測定，XPS 測定，SEM 観察を行った． 
充放電試験は，CR2032 型コインセルを用い，正極に
活物質 61 wt.%，アセチレンブラック 26 wt.%，PTFE 
13 wt.%，対極には金属 Li，電解液には 1M LiPF6 / 
EC:DMC (1:2)を用いた．測定は 50℃の恒温槽で行い，
電圧範囲は 4.8-2.5 V (定電圧放電)，電流密度は 0.2 mA 
cm-2とした． 
 




































Fig. 1 に 100，200，300 mAh g-1まで充電した固溶





Fig. 1 OCV curves of the studied material charged to 
various capacities. 
 
この現象を検討するために 0.01，0.05 mA cm-2の非






Fig. 2 Charge curves at 0.2 mA cm-2 and discharge curves at 
0.01 and 0.05 mA cm-2. 
Fig. 3 に固溶体相材料を 4.4 V と 4.8 V まで充電した
ときの CCV 曲線と 2.5 V まで放電したときの OCV 曲






Li 量を ICP により分析し，その値から計算した容量と




Fig. 3 Charge CCV curve (solid line) to 4.4, 4.8 V,  and 
discharge OCV curve (broken lines) to 2.5 V at 0.2 mA cm-2. 
Fig. 4 The relationship of calculated and practical capacity. 
 
電解液の分解を抑制する方法として，活物質の表面処
理を検討した．Li-Ni-PO4 (25 wt.%) で表面処理した試
























Fig. 6 Charge-discharge curves of pristine and Li-Ni-PO4 (25 
wt.%) treated at 0.2 mA cm-2. 
 
Fig. 6 の放電曲線の形状を詳細に比較するための，
dQ/dV 曲線を Fig. 7 に示す．メインピークの電圧はほ
ぼ変わらないが，表面処理試料は 4.6 V にピークがみら
れた．このピークは Li-Ni-PO4処理による生成物が関与
するピークであると考えられる． 




めに，表面処理試料を 800℃で 5 時間さらに焼成し，反




は，5 V 級正極材料の LiNi0.5Mn1.5O4に起因しているこ
とがわかった． 
Fig. 8 XRD patterns of pristine and Li-Ni-PO4 (25 wt.%, at 
800℃) treated. 











Fig. 9 Charge-discharge curves of Li3-xNi2/xPO4 treated at 0.2 
mA cm-2. 
 
未処理と Li1.5Ni0.75PO4 による表面処理試料の SEM
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Fig.11 XPS spectrum of Li1.5Ni0.75PO4 treated before (lower) 
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